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Phcnylendiessigsauredlalkylester und Verfahren 
zu deren Herstellung 



iDie vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung von Phenylen- 
I diessigsauredialkylestern der allgemelnen Pormel 




in welcher X Wasserstoff oder Chlor, R einen gesattigten ali- 
phatischen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen bedeutet, durch Un- 
setzung von lylylendichloriden der allgemeinen Pormel 




in welcher X die oben genannte Bedeutung hat, mit Kohlemaonoxid 
und Alkohol in Gegenv/art von Metallcarbonylen und besischen Mit- 
teln* 
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Es ist bekannt, Phenylendiessigsaureester durch Umsetzung von 
Xylylendichloriden mit Alkalicyanlden, anschliel3ender 7er- 
i seifung des Nitrils zur Saure und nachfolgender Veresterung 
I zu gewinnen. Mese Yerfahrensweise ist mit Reaktionsfolgen 
I liber mehrere Stufen sehr unbefriedigend, 
Ferner kann p-Phenylendiessigsauredimethylester duch Reattion 
von p-Xylylendichlorid mit stbchiometrischen Mengen' des Na- ; 
Salzes des Kobaltcarbonylwasserstoffes erhalten werden (R. P. 
Heck et al J. Amer. Cliem. Soc, 85, (1963) 2779-82). Die An- 
wendung des Na-Kobaltcarbonyls ist technisch auEerordentlich 
schvierig und liefert zudem nur schlechte Ausbeuten. 

Es wurde nun gefunden, daB Phenyleudiessigsauredialkylester 
der oben aufgefUbrten allgemeinen Pormel in einfacher Weise 
durch Carbonylierung von Xylylendichloriden der genannten Pornel 
bei DrUcken zwischen 0,5 und 50 at in Gegenwart katalytischer 
Mengen an Metallcarbonylen und Alkoholen in Anwesenheit ba- 
siBcher Mittel hergestellt werden konnen. 



i 



Gegeristand der Erfindung ist daher das Verfahren des Anapruchs 
1 sovie die neuen Stoffe der Anspriiche 7 bis 9. 

Die Umsetzung veriauft in der Weise, daB in eina Lbsung des 
Metallcarbonyls Xylylendichloride der genannten Pormel unter 
j gute Durchmischung mit Kohlenmonoxid in Gegenwart eines Alko- 
; hols und. eines basischen Mittels in Reaktibn gebracht werden. 
i Die Umsetzung kann in versrhiedener. Weise durchgefUhrt werden. 
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. .far die Umsetzung erforderllohe basl.ohe mtui 

; vorgelest una die XylyUndiohUrlae der .enanT . ' 
I »e.e. ...e„a..e.de ae;" ' 

: -..cHe ««e. «„„e„ .e. .e. . de. .... de.l 3 „ 

" ---e.. .e^en. SCXUauo. .,„„e„ die Xn.Xend 

I - 0. .e de. ,.a„„.e„ Po.eX ^.^.^ „ J ' 

I u„d da. .aal3e.e ««eX .eL „der 

I -pe„dle. i„ de. .e.e«e.de„ ^.^..^^ " 

I I>ie «e„«e de. .ael.chea MUtel. sou weol^.ten. 2 „„x elne. 

, e....u.l.e„ .a..e.e„ Ml«eX3 ... , J 

i ^ e„ ^„ We.dloU„.ide de. .e„a. JL. 

: wendet werden. 

I 
( 

i 

I «ttex 3X„d «.aXlaX.„H„Xate. .eao„de« 

^ : xTk : - 

■ "■'7^— von AX.aXl.yd„^deo X„ «.o- 

. o„ una .aelse. «a.lere„de SaX.e von «.aXl- ode. B.aaX Jxi 
metaXlen wle Carbonate ih»._k ^ "aiican. 
tert," .V, Bicarbonate, Aoetate. aekundare una 

tertiare Phosphate, tertia-ri «»• 

„ -ertlare Jbnine una eegebenenfaXXs auoh 

Oxide von ErdaXkall^etaXlen wie „go und OaO. 

-elg^ete aXlphatlsehe «.ohoXe slnd prl..re, se^ndHre Oder 
ertlare .x.ohoXe .It., bis S C.to.en In .erader Oder vel 
zwexgter Kette, welche gegebenenf-^n o 

6 geoenenf^ns elnen Alkylsubstituenten 
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mlt 1 bis 2 C-Atomen tragen kbnnen, wie z.B. Methanol, Athanol, 
Propanol, Isopropanol, tert.-Butariol, n-Butanol, iso-Butanol 
und 2-Xthyl-liexanol. 

Die Mengen betragen mindestens 1 Mol je Mol Ausgangsverbinduug, 
ublicherweise werden 5 bis 10 ^ Oberschufl verwendet* Der Alko- 
bol ist der jeweils der Estergruppe des Produkts entsprechende* 

Die Umsetzimg der genannten Reaktionspartner wird im Temperatur- 
bereich vcn 10 bis lOO^C, vorzugsweise zwischen 20 und 80^0, 
durchgefiihrt* 

Die, Reaktionszeit betragt abhangig von der gewahlten Temperatur 
und dexn gev/ahlten Druck und der Durchmischung zwischen 1 und 
6 Stunden, 

Die Umsetzung des Zylylendichlorids der genannten Formel findet 
bereits bei geringem CO-Druck beispielsweise 0,5 at statt. Zweck- 
maBigerweise arbeitet man im Bei^eich bis 20 at um eine hohere 

! Raum/Zeit-Ausbeute zu erzielen. 

t 

( 

t 

! . ■ . ^ 

! Als Katalysator kbnnen Carbonyle des Kobalts oder Eisens in 
Substanz oder auch geeigneten Lbsungsmitteln eingesetzt werden. 

Geeignete losungsmittel sind unter anderem aliphatische oder 
I cyclische Ather wie Diathyl-, Dipropy lather, 1 , 2-Dimethoxyathan , 

i 

' Tctrahydrofuran, Dioxan, Alkohole mit 1 bis 8 C-Atomen, Ketone 
i wie Aceton oder Methyl'athylketon , niedrig siedende, einlcernige. 
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I aromatische Kohlenwasserstoffe, Ester wie Ester der Esslg-. 

aaure mit niedrigen Alkoholen, besonders von Alkoholen mit 
.1 bis 3 C-Atomen. Eevorzugt wird Toluol bzw. Essigester. 

j Das Kobaltcarbonyl wird zweckmaflig in Poim einer losung ein- 
gesetzt, die durch Carbonylierung einer Kobaltverbindungz.B. 
von Kobaltcarbonat in einem der genannten Losungsmittel unter 
den Ublichen Carbonylierungsbedingungen gebildet Wird. 

i 

I Das Molverhaltnis von Metallcarbonyl zu Xylylendichlorid der 
genannten Pormel kann zwischen 1:5 bis 1:1000, vorzugsweise von 
1:10 bis 1:500 liegen. 



Als Ausgangsverbindungen werden die isomeren Tetrachlorxylylen- 
dichloride und die isomeren unsubstituierten Xylylendichloride 
wegen der leichten Beschaffbarkeit bevorzugt. 
Bevorzugte Produkte sind die Methylester, da als Zwischenpro- 
dukte die Zweckmaeigsten, doch konnen die Ester der Ubrigen 
Alkohole, wenn gewUnscht, mit gleichem Erfolg hergestellt werden, 

Die Dosierung des CO und gegebenenf alls des basischen Mittels 
kann wahrend eines Zeitraumes von 1 bis 6 Stunden erfolgen. ^ 
Anstelle von reinem CO kann auch ein mit Inertgas verdUnntes 
CO z.B. Wassergas verwendet werden. 

Die Produkte werden imallgemelnen in guter Ausbeute, haufig 
in etwa 70 jSiger Ausbeute erhal ten. 
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Die nach dem erf indungsgemaJJen Yerfahren hergestellten Phenylen- 
diesBigsauredialkylester der genannten Formel sind wertvolle 
chemische Zwischenprodukte z.B. fiir die Herstellung von Poly- 
ester. 
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Vorschrift A 



In elDem 2-ltr.-HubautoklaTen wlrd Pino t- 
i losung von 20 g Co, 

! (C0)„ In 200 ml OH,OH sowio oir,« r- ■ 
I 8 iijUH sowie elne losung Ton 1 Mol Bls-Ohlor- 

i .ethnver»lndu„g in eine. geelgneten 18.ung.„utel vorgelogt 
I una unter elne. teuC. von 5 . ,0 at CO auf 55°C erwa»t 
I W^^rena , - 4 Stunden «.den 2,2 «ol elner etwa 25 Ma ^Ven 
I .ethanoxiaohen Natriu^ethnatWaung ™aosie.t. Han «at noo^H^ 
1 Stunde naohraglern. lanaoh „ird unve.brauchtea CO aua de. 
AutoHaven abgelassea und torch stloi.t„« verdrSngt. Kaoh 
Entfernung dea grMten leUes Kaunga.ittel wlrd da. Rea.tlons- 
.e..sch .It «a3aer veraet.t und .it wSBrlger Sal.a.ure an^e- 
=8uext. we organlsohe Phase .ann entweder abgeaaugt und 1 
krxataxilaiert oder .It elne. geelgneten Extraktlons.lttel 
extrahiert und anachUeflend destlniert warden. 



Yorschrift B 



. elne. 2-ltr.-HubautoHaven wlrd elne ISaung von 20 g Co - 
00 in 200 .X CH,OH und 2 „ol elnea elna^urlgen baalaohef 
H.ttela b.w. , „ol elnes .wela.urlgen basiaoben Hlttela vor- 
selegt und unter elne. .r.c. von 5 - ,0 at CO au. 65°0 erw.^t. 
^ahrend , - 4 Stunden wlrd elne Maung von 1 Mol Bla-Chlor- 

methylverbindung in einem geeipnetpn t- . 

geelgneten Losungsmittel zudosiert. 

Man l.ot nooh , stunde naohreaglern. Banaoh wlrd unverbrauobtes 
aua de. Auto.laven abgelaaaen und durch 3tlo>cato« verdrSngt. 
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Nach Entfernung des grSBten Teiles Losungsmittel wird das 
ReaktionsgemiBch mit Wasser versetzt und mit waBriger Salzsaure 
angesauert. Die organsiche Phase kann entwder abgesaugt und 
umkristallisiert oder mit einem der geeigneten Losungsmittel 
extrahiert'und anschlieBend destilliert werden. 
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Beispiel 1 



Entsprechend Vorschrift A wurde 1 Mol 3,4,5,6.Tetrachlor-o- 
Xylylendichlorid als 18 j^ige Lbsung in Toluol umgesetzt. 
Der Umsatz betrug e1n.a 65 ^. Nach wiederholter Umkristal- - 
lislerung wurde reiner 3,4,5,6-Tetrachlar-o-Phenylendisssig- 
sauredimethylester vom Sclmelzpunkt 127,5 bis 130°C erhalten 
und durch IR-Analyee bestatigt. 



I Beispiel 2 

a) Nach der Vorschrift A wurde 1 Mol 2,4,5.6 -Tetrachlor-m-Xylyien 
dlchlorid als 15 jSige Lbsung in Essigester mit einer Ausbeute 
von etwa 70 ^ umgesetzt. Nach Entfernung der Lbsungsmittel 
wurde angesauert und abgesaugt. Durch Kristallisation und Um~ 
krlstalllsation der organlschen Phase wurde reiner 2,4,5,6- 
Tetracblor-m-PhenyleAdiessigsauredimethylester vom Schmelz- 
punkt 89 bis 90°C erhalten und durch Analysen bestatigt. 

b) Der gleiche Ausgangsstoff wurde nach Vorschrift B bei etwa C 
8 - 10 at CO-Druck in Gegenwart von 2 Mol Na-Azetat unter Zu- 
satz von 10 g 10 Gew.-J^iger methanolischer NaOH-Ibsung als 
hasisches Mittel mit einem Umsatz von etwa 45 - 50 ^ umgesetzt. 
Aufarbeitung und Reinheit des erhaltenen Diesters entsprechen 
Beispiel 2a. 
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Beispiel 3 

a) Entsprechend der Yorschrift A vmrde eiii Mol 2 , 3, 5 , B-Tetra- 
chlor-p-Zylylendichldrid als 16 Gew.-?^ige Losung in Toluol 
zugegeben und umgesetzt. Die verwendete Menge des Katalysa- 
tors betrug jedoch 18 g Co2(C0)q, der Druck 12 at CO und 
die Temperatur 58°C. Die Roh-Ausbeute betrug 35 i>. Durch 
Kriatallisation und Umkristallisation wurde reiner 2,3,5,6- 
Tetrachlor-p-Phenylendiessigsauredimetbyleeter vom Schmelz- 
punkt 172 - 175°G gewonnen, dessen Struktur durch Elementar- 
analyse und IR-Spektrura bestatigt vurde. 

b) Entsprechend Vorschrlft B wurde aus 1 Mol 2,3,5,6-Tetra- 
chlor-p-Xylylendichlorid, jedoch mit 25" g Pe(CO)^ anstelle 
des Cobaltcarbonyls und in Lbsung von 1 1 Eesigester mit 
Hilfe von 1,05 Mol KgCO^ als baoische Mittel suspendiert in 
300 ml Methanol, in 20 i> iger Ausbeute 2, 3,5,6~Tetrachlor- 
p-Xylylendies3igsauredimethylester hergestellt. Die Aufar- 
beitung entsprach Beispiel 3a. 



Entsprechend Beispiel 2a vmrde 1 Mol o-Xylylendichlorid zu 
o-Phenylendiessigsauredimethylester in 50 ?^iger A usbeute um- 
gesetzt. Durch fraktionierte Destination wurde die reine 
SubBtanz vom Kochpunkt 135°C bei 3 Torr Druck gevonnen. 



509838/0996 



- 11 - 



9 2410782 



Belspiel 5 



Nach der 7erfahrensweise des Beispiels la wurde 1 Mol n-Xyly- 
lendichlorid zu m-Phenylendiessigsauredimethylester in ^ 
J^lger Ausbeute umgeeetzt und durch ])estillation gereinigt. 



Belspiel 6 



Entsprechend Beispiel 3a >mrde 1 Mol p-Xyly lendichlorid bei 
62°C mit der entsprechenden Menge methanolischer Kalium- 
methylatlosung umgeeetzt, durch fraktionierte Destination 
gereinigt und identifiziert. 



Beispiel 7 



B.t.precho„d Vorschrift A «u.de 1 M„i „-Xylyiendlohloria IB- 
sung vo. 200 .1 Aathonol u.ter Zusat. vo. 2,z „ol el.er 28 5^ 
iser ath^ousohen HatrlueathyUtlBsung mngesetzt. 

Der -Phe„yle.«e..lesaurediathylester k„„„te 65,i«lger iis- 
beute erhalten werden. " 

Siedepunkt bei 10 Torr 174 - 177°C. 



Beispiel 8 



Entsprechend Vor.chrift B wurde 1 Mol p-Xylylendichiorid 
L-ung von 250 .1 n-Butar ,1 unter Ver^endurg .on 1,1 Mol 
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KgCO^ als "basischem Mittel mit einem Umsatz von 40 ^ umge- 
setzt. Der erhaltene p-Phenylendiessigsauredi"butylester hatte 
einen Siedepunkt bei 3 Torr von 152 - 154°C. 
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8. 2,4,5,6-Tetrachlor-n:..Phenylendiessigsauredimethylester 



9. 2,3,5, e-Tetrachlor-p-Phenylendiessigsauredimethy 



lester 



Dr. La /Be 
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